„esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Binders curable thermally and/or by high-energy radiation 

Patent number: DE 1983591 7 
Publication date: 2000-02-10 

inventor: .. t BLUM RAINER (DE); PRIETO RODRIGUEZ JORGE 

'* •' (DE); 'REICH WOLFGANG (dE) 
Applicant: BASF AG (DE) 

Classification: 

- international: C08G18/68; C08G63/47; C08G63/553; C09D163/10; 

C09D1 67/07; C09D175/16; C08G18/00; C08G63/00; 
C09D163/10; C09D167/06; C09D175/14; (IPC1-7): 
C09D1 67/07; C08G18/67; C08G63/47; C08G63/52; 
C09D4/00; C09D5/03; C09D5/46; C09D1 33/04; 
C09D1 63/10; C09D175/16 

- european: C08G18/68B; C08G63/47; C08G63/553; C09D163/10; 

C09D1 67/07; C09D175/16 
Application number: DE1 9981 03591 7 19980807 
Priority number(s): DE19981 03591 7 1 9980807 - , , 

Report a data error here 

Abstract of DE1 983591 7 

The invention relates to a bonding agent, preferably for a lacquer, which may be hardened by high-energy 
radiation and/or thermally and which contains a mixture of substances (a) having a monomer or polymer 
component including at least one vinyl ether, vinyl ester, (meth)acrylic and/or allyl group, and (b) 
containing saturated and/or unsaturated polymers different from component (a) as additional component, 
with the proviso that at least one of components (a), (b) contains structural units of general formulae (I) 
and/or (II) and the additional component (b) contains structural units of general formulae (I) and/or (II) at 
least when said component contains saturated polymers. The invention also relates to a method for the 
production of the bonding agent and a preparation containing the bonding agent according to the 
invention. Said preparation is obtained in the form of a pigmented or non-pigmented lacquer or a powder 
lacquer. The invention also relates to a working method for the production of lacquer coatings, wherein 
after application, said coatings are hardened thermally and/or by radiation with UV light or electron 
beams. 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(5) Mit energischer Strahlung und/oder thermisch hartbare Bindemittel 



(57) Die Erfindung betrifft ein Bindemittel, vorzugsweise fur 
Lacke, das durch energiereiche Strahlung und/oder ther- 
misch hartbar ist und eine Mischung von Stoffen enthalt, 
die 

(a) als eine Komponente Monomere oder Polymere, die 
mindestens eine Vinyl ether-, Vinyl ester, (Meth)acryl- und/ 
oder Allylgruppe aufweisen, 

und 

(b) als weitere Komponente gesattigte und/oder von 
Komponente (a) verschiedene ungesattigte Polymere ent- 
halten, 

mit der Maftgabe, dafS 

- zumindest eine der Komponenten (a), (b) Struktureinhei- 
ten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) aufweist, 
und 
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gen thermisch und/oder durch Bestrahlen mit UV-Licht 
oder Elektronenstrahlen gehartet werden. 
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- die weitere Komponente (b) Struktureinheiten der allge- 
meinen Formeln (I) und/oder (II) zumindest dann auf- 
weist, wenn sie gesattigte Polymere enthalt. 
Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Hersteilung 
des Bindemittels und eine Zuberejtung, die das erfin- 
dungsgemaf&e Bindemittel enthalt. Diese liegt in Form ei- 
nes pigmentierten oder unpigmentierten Lacks oder ei- 
nes Pulverlacks vor. 

Die Erfindung betrifft des weiteren ein Arbeitsverfahren 
zur Hersteilung der Lackbeschichtungen, die nach Auftra- 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Bindemittel, vorzugsweise fur Lacke, das durch energiereiche Strahlung und/oder thermisch 
hartbar ist, ein Verfahren zu dessen Herstellung, eine das Bindemittel enthaltende Zubereitung und ein die Zubereitung 

5 betreffendes Arbeits verfahren. 

Unter UV-Licht hartbare Lacke ftir die Anwendung in fliissiger Form und Pulverlacke gewinnen aus Griinden der L6- 
semitteleinsparung immer mehr Einsatzgebiete. Ein Hauptproblem bei bekannten UV-Lacken ist jedoch die Inhibierung 
der Hartung an der Lackoberflache durch Luftsauerstoff. Diese Inhibierung mufl durch Lampen mit sehr hoher Energie- 
dichte und einer Beschleunigung der Hartung durch Amin-Coinitiatoren iiberspielt werden. Die Amine sind haufig die 

10 Ursache von Geruchsbelastigungen. 

Bei UV-Pulverlacken ergeben sich zusatzlich weitere Probleme aus den widerspriichlichen Forderungen nach guter 
Blockfestigkeit der Pulver bei der Lagerung und gutem Verlauf des geschmolzenen Lackfilms. Fur gute Blockfestigkeit 
sollten Glasubergangstemperatur und Schmelzpunkt moglichst hoch sein, fur guten Verlauf und die Anwendung auf ther- 
mosensiblen Substraten aber moglichst niedrig, um eine Hartungsreaktion vor der Ausbildung einer optimalen Oberfla- 

15 chenglatte und eine Schadigung des Substrates zu vermeiden. Ebenfalls zur Verbesserung der Oberflachenglatte sollte 
die Schmelze auch noch eine niedrige Viskositat aufweisen und die Reaktion erst nach einer Verzogerung einsetzen, 
Diese Vorstellungen lassen sich mit Pulverlacken, deren Hartung auf einer der bekannten, thermisch aktivierten Reaktio- 
nen zwischen Harz und Harter, zum Beispiel Polyepoxidharz und Dicarbonsaureharter, beruhen, nur schwer realisieren, 
weil gleichzeitig mit dem Strahlung svorgang schon eine viskositatserhohende Reaktion einsetzt. Bei strahlenhartbaren 

20 Pulverlacken hingegen sollte eine Trennung von Aufschmelzvorgang und Vernetzung moglich sein. Zur Erfullung dieses 
Erfordernisses sind im Stand der Technik verschiedene Ansatze bekannt geworden. 

Die US-A-4,129,488 und US-A-4, 163,8 10 offenbaren UV-hartbare Pulverlacke mit speziellen raumlichen Anordnun- 
gen ethylenisch ungesattigter Polymere. Dabei besteht das Bindemittel aus einem Epoxyd-Polyester-Polymer, bei dem 
das Epoxyd-Addukt in der Weise raumlich angeordnet wird, daB es mittels einer linearen Polymerkette in raumlicher 

25 Entfernung von dem Polyesteraddukt angeordnet ist. Das Polymer enthalt zusatzlich einen chemisch gebundenen Fotoi- 
nitiator. 

In der EP-A 0 650 978, EP-A 0 650 979 und EP-A 0 650 985 werden Copolymerisate offenbart, deren wesentlicher 
Bestandteil ein verhaltnismaBig hoher Anteil der Monomeren mit dem Strukturelement der Methacrylsaure ist, und die 
als Bindemittel fur mit UV-Licht hartbare Pulverlacke verwendbar sind. Die Copolymerisate zeichnen sich durch eine re- 
30 lativ enge Molekulargewichtsverteilung aus. 

Durch die EP-A 0 410 242 sind Bindemittel fur UV-hartbare Pulverlacke bekannt, die aus Polyurethanen bestehen, die 
bestimmte (Meth)acryloylgruppen aufweisen, ohne Vernetzerkomponente oder Peroxide vernetzt werden konnen und 
daher lagerstabii sind. Fur die Vernetzung mittels UV-Bestrahlung ist die Zugabe von Fotoinitiatoren erforderlich. 

Des weiteren ist durch die EP-A 0 636 669 ein durch UV-Licht hartbares Bindemittel fur Pulverlacke bekannt, das aus 
35 ungesattigten Polyrneren besteht, die Dicyclopentadien enthalten konnen, und einem Vernetzungsmittel, das Vinylether-, 
Vinylester- oder (Meth)acrylgruppen aufweist. 

In der DE-A 42 26 520 werden fliissige Zusammensetzungen offenbart, die aus ungesattigtem Polymer in Form unge- 
sattigter Polyester und Verbindungen besteht, die (Meth)acryloylgruppen und/oder Vinylethergruppen enthalten. Diese 
Zusammensetzungen konnen sowohl mittels Radikalbildern, als auch durch Strahlenhartung vernetzt und als Bindemittel 
40 fur Lacke verwendet werden. Bei der Vernetzung durch UV- Strahlung ist es erforderlich, Fotoinitiatoren hinzuzufugen. 

Bei den UV-Lacken gemaB dem genannten Stand der Technik ergeben sich Probleme aus den zugesetzten monomeren 
Fotoinitiatoren und aus der Notwendigkeit, fur eine hohe Lichtempfindlichkeit und zur Uberspielung der bekannten Sau- 
erstoffinhibierung der Oberflache zusatzlich Coinitiatoren, in der Regel Amine, einzusetzen. Die Spaltprodukte dieser 
Fotoinitiatoren verbleiben in den geharteten Lackierungen und sind Ursache von Geruchsbelastigungen. 
45 Die WO 97/25724 offenbart ein Verfahren zum Beschichten von Wickel- und Profildrahten mit losungsmittelfreien 
Polyester-, Polyesterimid- oder Polyurethanharzen, die monomere oder polymere Dicyclopentadien-Struktureinheiten 
enthalten. 

Ein Verfahren zur Lackierung von Gegenstanden mit UV-strahlenhartbarer Pulverlacke offenbart die WO 97/25157. 
Dabei enthalt das Bindemittel der verwendeten Pulverlacke Copolymerisate aus einem Monomeren, das zumindest eine 
50 (Meth)acrylgruppe aufweist, und speziellen Dicyclopentadien-Derivaten. 

Aus der WO 97/25387 ist die Verwendung von monomerenfreien gesattigten und ungesattigten Polyesterharzen oder 
Mischungen aus gesattigten und ungesattigten Polyesterharzen, die monomere oder polymere Dicyclopentadien-Struk- 
tureinheiten enthalten, als emissionsarme Bindemittel fur Uberziige bekannt. Und die WO 97/25362 offenbart die Ver- 
wendung derselben Verbindungen als Trank-, VerguB- und Uberzugsmassen fur elektrotechnische und elektronische 
55 Bauteile sowie fur Tragermateri alien fur flachige Isolierstoffe. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Bindemittel be- 
reitzustellen, das durch engergiereiche Strahlung und/oder thermisch mit hoher Reaktivitat hartbar ist und vorzugsweise; 
aber nicht ausschlieBlich, fur Lacke, insbesondere fur Pulverlacke, eingesetzt werden kann, ohne daB eine Sauerstoffin- 
hibierung der Oberflache auftritt, so daB auf die Verwendung von geruchsbelastigenden Aminen und anderen Coinitiato- 
60 ren verzichtet werden kann, 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Bindemittel gelost, das eine Mischung von Stoffen enthalt, die (a) als 
eine Komponente Monomere oder Polymere, die mindestens eine Vinylether-, Vinylester-, (Meth)acryl- und/oder Allyl- 
gruppe aufweisen, und (b) als weitere Komponente gesattigte und/ oder von Komponente (a) verschiedene ungesattigte 
Polymere enthalten, mit der MaBgabe, daB zumindest eine der Komponenten (a), (b) Struktureinheiten der allgemeinen 
65 Formeln (I) und/oder (II) aufweist, 
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und die weitere Komponente (b) Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) zumindest dann aufweist, 
wenn sie gesiittigte Polymere enthalt. 

Diese erfindungsgemaGen Bindemittel sind unter energiereicher Strahlung, bevorzugt unter UV-Licht, in uberraschen- 
der Weise mil hoher Reaklivital vernetzbar und zeigen auch ohne Verwendung von Coinitiatoren keine Sauerstoffinhi- 
bierung der Oberflache. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Komponente (a) aus Ausgangsverbindungen gebildet, die ausgewahlt 
sind aus der Gruppe bestehend aus Vinylethern von mono- und polyfunktionellen (Poly)hydroxylverbindungen, 
(Poly)urethanvinylethern und vinyletherterminierten Polyestern sowie Mischungen von zwei oder mehreren dieser Ver- 
bindungen. 

Alternativ kann die Komponente (a) auch aus Ausgangsverbindungen gebildet sein, die ausgewahlt sind aus der 
Gruppe bestehend aus (Meth)acrylaten von mono- und polyfunktionellen (Poly)hydroxylverbindungen und (Poiy)uret- 
han-(meth)acrylaten, (Meth)acrylat-terminierten Polyestern, (Meth)acrylat funktionalisierten Epoxydverbindungen so- 
wie Mischungen von zwei oder mehreren dieser Verbindungen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform konnen die Komponenten (a) und/oder (b) copolymer gebundene 
Gruppen aufweisen, die im triplettangeregten Zustand zur Wasserstoff-Abstraktion befahigt sind. Solche Gruppen sind 
als Fotoinitiatoren vom Typ Norrish II bekannt. Besonders vorteilhaft ist bei den erfindungsgemaGen Bindemitteln, das 
auf den Zusatz monomerer Fotoinitiatoren ganz verzichtet werden kann, wenn diese copolymeren Fotoinitiatoren enthal- 
ten sind. 

Das Bindemittel kann die Komponenten (a) und (b) im Verhaltnis von 99,5 : 0,5 bis 0,5 : 99,5 enthalten. Dabei sind 
Mischungsverhaltnisse von 90 : 10 bis 10 : 90 bevorzugt und Mischungsverhaltnisse von 70 : 30 bis 30 : 70 besonders 
bevorzugt. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaGen Bindemittels, bei dem in den Kom- 
ponenten (a) und gegebenenfalls (b) die Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und (H) uber Ester des Dihydro- 
dicyclopentadienols der allgemeinen Formel (HI) 



(III) 



mit monomeren oder polymeren Carbonsauren und/oder uber Ester des Oligodihydrodicyclopentadienols der allgemei- 
nen Formel (IV) 



(TV) 
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mit mono- oder polyfunktionellen Carbonsauren eingefuhrt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden in den Komponenten (a) und gegebenenfalls (b) die Struktureinheiten 
der allgemeinen Formeln (I) und (II) unter Mitverwendung von Verbindungen der allgemeinen Formeln (V) und/oder 
(VI) 



ay 
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eingefuhrt. 

Verbindungen der Formeln (V) und (VI) werden uber die bekannte Addition von Dicyclopentadien (DCPD) und Was- 
ser an Anhydride von Di- oder Tetracarbonsauren, vorzugsweise an Maleinsaureanhydrid erhalten. Dabei ist die Aciditat 
der Carboxylgruppen, die nach der Addition von einem Mol DCPD pro Anhydrid der Estergruppen benachbart stehen, so 
5 abgeschwacht, dafi beim Versuch der weiteren Addition von DCPD in Anteilen Oligostrukturen gemaB Formel (II) ge- 
bildet werden. Oligo-DCPD-Gemische erhalt man auch durch Polycycloaddition von Cyclopentadien unter Druck bei 
Temperaturen zwischen 170°C und 300°C. Diese konnen destillativ aufgearbeitet werden. Bevorzugt werden sie aber di- 
rekt mit z. B. Maleinsaureanhydrid und Wasser zu Mischungen von Verbindungen der allgemeinen Formeln (V) und (VI) 
umgesetzt. Die Veresterung dieser Carbonsaure mit beispielsweise polyfunktionellen Hydroxylverbindungen fuhrt zu ei- 
10 ner erfindungsgemaBen Komponente (a), die Reste der Malein- oder Fumarsaurester enthalt. 

Die Erfindung betrifft auBerdem Zubereitungen, die ein erfindungsgemaBes Bindemittel enthalten. Dabei kann das in 
der Zubereitung enthaltende Bindemittel gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalten worden sein. 

Vorzugsweise besteht die Zubereitung aus einem pigmentierten oder unpigmentierten Lack. 

Die Zubereitung kann das Bindemittel in flussiger oder in losemittelfreier Form oder aber in Form von Losungen oder 
15 Dispersionen mit geeigneten Losemitteln enthalten. AuBerdem kann die Zubereitung als weitere Bestandteile zumindest 
ein lackiibliches Hilfs- oder Zusatzmittel enthalten. 

Besonders bevorzugt ist die Zubereitung als Pulverlack. 

Die Erfindung betrifift weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Lackbeschichtungen, bei dem eine erfindungsge- 
maBe Zubereitung auf die zu beschichtende Oberflache aufgebracht und thermisch und/oder durch Bestrahlung mit UV- 
20 Licht oder Elektronenstrahlen gehartet wird. 

Wenn die Lackbeschichtung mit einer Zubereitung in Form eines Pulverlacks durchgefuhrt wird, konnen die Kompo- 
nenten (a) und (b) feste Stoffe sein, die thermisch und/oder durch Bestrahlung mit UV-Licht oder Elektronenstrahlen ge- 
hartet werden. Die Bindemittel sind auch durch Einbrennen hartbar, wobei dann Hartungskatalysatoren bzw. -initiatoren 
mitverwendet werden konnen. Bekannte Initiatoren fur die thermische Hartung sind Peroxide, Azoverbindungen und C- 
25 C-labile Stoffe, z. B. vom Typ der Pinakole. 

Eine erhebliche Beschleunigung der UV-Hartung, bzw. eine Absenkung der Hartungstemperatur, ist bei einer kombi- 
nierten Anwendung von Warme und UV-Licht moglich. So ist die Anwendung von UV-hartbaren Pulverlacken auf war- 
meempfindlichen Substraten, wie Plastik und Holz moglich. Dabei wird nur die Oberflache bevorzugt durch IR-Strah- 
lung soweit erwarmt, wie es zum Aufschmelzen des Pulvers erforderlich ist. Dann wird UV-Licht eingestrahlt. Die Har- 
30 tung durch die Kombination von Warme und UV-Strahlung erfolgt so rasch, daB eine Schadigung des Substrates ausge- 
schlossen werden kann. 

Weiter ist es moglich, bei der Hartung einen oder mehrere an sich bekannte Hartung smechanismen zu verwenden, zum 
Beispiei Covernetzung mit polyfunktionellen Isocyanaten, Aminoplastharzen wie Malein-Harnstoff oder Benzoguana- 
minformaldehydharzen, polyfunktionellen Epoxyden o.a. Die zusatzlich anwendbaren Vernetzungsmechanismen kon- 
35 nen auch zur Ausbildung sich durchdringender Netzwerke in den Uberziigen fuhren, wodurch oft spezielle wiinschens- 
werte Eigenschaften, zum Beispiei eine besonderes hohe Chemikalienfestigkeit, erreicht werden. 

Beispiele fur Verbindungen der Komponente (a) des erfindungsgemaBen Bindemittels sind: 
(Poly)urethane, 

die in an sich bekannter Weise aus polyfunktionellen Isocyanaten und mit Isocyanaten reaktiven Stoffen erhaltlich sind. 

40 Die ungesattigten Gruppen werden dabei eingebaut durch Mitverwendung von ungesattigten \ferbindungen, bevorzugt 
ungesattigten Hydroxylverbindungen, wie hydroxyfunktionellen (Meth)acrylaten, wie z. B. Hydroxy alkyl(meth)acryla- 
ten, Hydroxycycloalkyl(meth)acrylaten, hydroxyfunktionellen Vinylestern oder Vmylethern und hydroxyfunktionellen 
AUyl verbindungen, wie z. B. Allylalkohol. Der Begriff Polyurethane soil nicht nur solche Verbindungen umfassen, de- 
ren Hauptkette uber Urethanbindungen verkniipft ist, sondern auch solche Verbindungen, die Ester- oder Etherketten- 

45 glieder aufweisen, d. h. die sogenannten Polyesterurethane und Polyetherurethane. Die Struktureinheiten der allgemei- 
nen Formeln (I) und/oder (II) konnen dabei eingefuhrt werden durch Mitverwendung von z. B. Dihydrodicyclopentadie- 
nol. 

Als Verbindungen der Komponente (a) haben sich solche als gunstig erwiesen, die neben den Struktureinheiten der all- 
gemeinen Formeln (I) und/ oder (II) Reste der Malein- oder Fumarsaureester enthalten. Dabei ist es gunstig, diese durch 

50 Mitverwendung von Verbindungen der allgemeinen Formeln (V) und/ oder (VI) einzufuhren. Wenn die Komponente (a) 
gemaB einer erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform auch aktive Strukturreste eines Fotoinitiators vom Norrish II- Typ 
aufweist, kann dieser durch Mitverwendung von z. B. 4-Hydroxybenzophenon und/oder Benzophenontetracarbonsaure- 
verbindungen eingefuhrt werden. Werden dabei mit Isocyanat polyfunktionell reaktive Verbindungen mitverwendet, so 
werden Polymere oder Oligomere gebildet. Als Verbindungen der Komponente (a) sind solche bevorzugt, die neben den 

55 Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) Reste der Malein/Fumarsaureester und aktive Strukturreste 
eine Fotoinitiators vom Norrish II- Typ aufweisen. 

Als Verbindungen der Komponente (a) sind auch Vinyletherharze, z. B. Vinyletherurethane gut geeignet, wie sie bei- 
spielsweise in der EP-A 0 505 803 und EP-A 0 636 669 angegeben sind. AuBerdem sind Vinylether-terminierte Poly- 
ester gut geeignet, wie sie in der WO-89/10346 angegeben sind. Als besonders geeignet ergeben sich solche Verbindun- 

60 gen, bei deren Herstellung hydroxyl- und/oder isocyanatreaktive Benzophenon verbindungen, wie z. B. Benzophenon- 
carbonsaureanhydride mitverwendet werden. 

Weitere Beispiele fiir Verbindungen der Komponente (a) des erfindungsgemaBen Bindemittels sind: 
(Poly)epoxyde, 

die aus bekannten, vorzugsweise mehrfunktionellen Epoxydverbindungen, z. B. vom Typ der Bisphenol-A-Epoxydver- 
65 bindungen oder vom Typ der Bisphenol-A-Epoxidharze (wie z. B. unter den Markenbezeichnungen Epikote erhaltlich) 
durch Reaktion mit Verbindungen, die mit Epoxydgruppen reaktiv sind, erhaltlich sind. Die Einfuhrung der ungesattigten 
Gruppen geschieht dabei durch Umsetzung mit Verbindungen, die ungesattigte Gruppen aufweisen. Dabei ist die 
(Meth)acrylsaure bevorzugt. Wenn solche Verbindungen der Komponente (a) vorzugsweise Reste der Malein- oder Fu- 
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marsaureester aufweisen, konnen diese Resie durch Verbindungen der allgemeinen Fonneln (V) und/oder (VI) einge- 
fiihrt werden. Wenn die Verbindungen der Komporiente (a) ebenfalls aktive Slrukturreste eines Fotoinitiators vom Nor- 
rish II-Typ aufweisen, konnen diese Liber 4-Hydroxybenzophenon oder Benzophenontetracarbonsaure, Benzophenonte- 
tracarbonsaureanhydride, Benzophenontetracarbonsaureester und Benzophenontelracarbonsaureamide eingefiihrt wer- 
den. Werden dabei init Epoxyden polyfunklionell reaktive Verbindungen oder polymere Epoxydharze mitverwendet, so 5 
werden Polymere oder Oligomere gebildet. 

Allgemein konnen Verbindungen der Komponente (a) erhalten werden durch Umsetzung von Verbindungen, die funk- 
tionelle Gruppen enlhalten, mil ungesattigten Verbindungen, die mit diesen reagieren konnen. Auch solche Verbindun- 
gen sind gegebenenfalls mit Resten der Malein- oder Fumarsaureester modifiziert und konnen aklive Slrukturreste eines 
Fotoinitiators vom Norrish II-Typ aufweisen. Beispiele fur Verbindungen der Komponente (a) mit einem solchen Aufbau 10 
sind polyfunktionelle Isocyanatverbindungen, die mit hydroxylfunktionellen ungesattigten Verbindungen umgesetzt 
werden oder polyfunktionelle Hydroxylverbindungen, die mit ungesattigten Carbonsauren, wie beispielsweise solchen 
der allgemeinen Formeln (V) und (VI), verestert werden. 

Poly aery late als Verbindungen der Komponente (a) werden zur Herstellung von UV-Pulverlacken bevorzugt verwen- 
det. Sie werden durch Copolymerisation von Acrylestern und gegebenenfalls mit diesen copolymerisierbaren weiteren 15 
Verbindungen erhalten. Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) konnen z. B. durch die Dihydrodi- 
cyclopentadienol-(Meth)acrylat, Dihydrodicyclopentadienylethacrylat und Dihydrodicyclopentadienylcinnamat einge- 
fiihrt werden. Wenn gleichzeitig Reste der Malein- oder Fumarsaureester in diesen Verbindungen enthalten sein so lien, 
so konnen diese zusammen mit Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) iiber mit Acrylestern copo- 
lymerisierbaren Verbindungen gemaB den allgemeinen Formeln (V) und/oder (VI) eingefiihrt werden. Aktive Struktur- 20 
reste eines Fotoinitiators vom Norrish II-Typ konnen iiber .mit Acrylaten copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten 
vor und/ oder nach der Polymerisation im triplettangeregten Zustandzur Wasserstoffabstraktion befahigten aromatischen 
oder teilaromatischen Verbindungen eingefiihrt werden, z. B. iiber copolymerisierbare Abkommlinge des Benzophenons 
und solchen Verbindungen, wie sie durch die EP-A 04 86 897, DE-A 38 20 463 und DE-A 40 07 318 bekannt sind. 
Diese Verbindungen sind insbesondere solche, die von aromatischen oder teilaromatischen Ketonen abgeleitet sind oder 25 
Thioxanthonstrukturen aufweisen. Die aktiven Strukturreste des Fotoinitiators vom Norrish II-Typ sind in der Kompo- 
nente (a) in Mengen von 5-80, vorzugsweise 5-30 Gew.-% einpolymerisiert. Der Anteil dieser gegebenenfalls mit zu po- 
lymerisierenden und zur Wasserstoffabstraktion befahigten Verbindungen wird beispielsweise aus Kostengrunden so 
niedrig wie moglich gehalten. Da sie stark die Lichtempfindlichkeit des fertigen Bindemittels beeinflussen, ist es zweck- 
mafSig, entsprechend des vorgesehenen Verwendungszweckes den angepaBten optimalen Anteil durch Versuche jeweils 30 
individuell zu ermitteln. 

Die Einfiihrung der ungesattigten Gruppen erfolgt dabei in an sich bekannter Weise durch polymeranaloge Umsetzung 
von copolymeren reaktiven Gruppen mit ungesattigten Verbindungen, die mit diesen reagieren konnen. Beispiele hierfiir 
sind hydroxylfunktionelle Polyacrylate, die mit ungesattigten Isocyanaten oder Methacryisaureanhydrid umgesetzt oder 
mit (Meth)acrylsaure verestert werden, carboxylfunktionelle Polyacrylate, die mit ungesattigten Epoxydverbindungen, 35 
bevorzugt Glycidylmethacrylat, umgesetzt oder mit ungesattigten Hydroxylverbindungen verestert werden und epoxyd- 
funktionelle Polyacrylate, die mit ungesattigten Carbonsauren, bevorzugt (Meth)acrylsaure, umgesetzt werden. 

Diese Polyacrylate werden vorzugsweise durch losemittelfreie radikalische Substanzpolymerisation im geriihrten Re- 
aktor, gegebenenfalls unter Druck, oder besonders bevorzugt in kontinuierlichen Durchlaufreaktoren bei Temperaturen 
oberhalb der Schmelztemperatur des gebildeten Polymeren, bevorzugt unterhalb 140°C, hergestellt. 40 

Dabei werden Polyacrylate mit niedrigem Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung erhalten, was 
bei Pulverlacken wegen des daraus resultierenden engeren Schmelzbereichs und der niedrigeren Schmelzviskositat wun- 
schenswert ist. AuBerdem entfallt bei der Substanzpolymerisation die Entfernung eines Hilfslosemittels und es ist mog- 
lich, Pigmente und Lackhilfsmittel direkt in die Schmelze einzuarbeiten. Dabei ist die sehr gute Thermostabilitat der er- 
findungsgemaBen Harze von Vorteil. Es sind aber auch solche acrylisch ungesattigten Polyacrylatharze, die in Losemit- 45 
teln oder nach der genannten losemittelfreien Technologie hergestellt wurden, von den erfindungsgemaBen Bindemitteln 
umfaBt, die z. B. durch Reaktion von (Meth)acrylsaure mit copolymerisiertem Glycidyl(meth)acrylat erhaltlich sind. 
Hierbei muB allerdings die groBere Thermoemphndlichkeit bei der Aufarbeitung und derPulyerkonfekuonierung beach- 
tet werden. 

Die Auswahl der zu kombinierenden Monomeren oder Polymeren erfolgt gemaB den Anforderungen, die an die U V- 50 
Licht ausgeharteten Lacke gestellt werden. Dabei sind die Grundprinzipien bei der Auswahl und der Mischung der ent- 
sprechenden Monomeren oder Polymeren zur Einstellung der Basiseigenschaften der Lacke dem Polymerchemiker und 
Lackfachmann bekannt. Diese Anforderungen konnen recht unterschiedlich sein. Beispielsweise werden fiir klareDeck- 
lacke von Metallic-Lackierungen bei Autoinobilen hochste Vergilbungs- und Witterungsbestandigkeit, Kratzfestigkeit 
und Glanzhaltung bei hoher Harte gefordert. 55 

Bei einem coil coat-Lack, d. h. einem Lack, mil dem Blechbahnen lackiert, dann aufgewickelt und spater unter Ver- 
formung weiterverarbeitet werden, kommt es auf hochste Elastizitat und Haftung an. 

Auch der Preis der Monomeren oder Polymeren kann ein Auswahlkriterium sein, wenn fiir bestimmte Anwendungen 
keine hohe Qualilat der Lackierungen, dafiir aber ein niedriger Preis gefordert wird. 

Grundsatzlich kann die Harte, die Glasiibergangtemperatur und die Erweichungstemperatur der Polymeren erhoht 60 
werden durch hohere Anteile an "harten" Monomeren; z. B. Styrol oder den (Meth)acrylaten von CI - bis C3-Aikoholen, 
wahrend z. B. Butylacrylat, Ethylhexylacrylat oder Tridecylacrylat als "weiche" Monomere diese Eigenschaften ernied- 
rigen, dafur aber die Elastizitat verbessern. Weiler ist auch bekannt, daB untergeordnete Anteile an (Meth)acrylsaure oder 
(Meth)acrylamid die Haftung verbessern. 

Auch die Einflusse des Molekulargewichts und der Molekulargewichtsverteilung, die Steuerung der Polymerisation 65 
durch Regler, Temperaturfuhrung und Katalysatorauswahl sind dem Fachmann an sich bekannt. 

Als Komponenten zum Aufbau von Polyacrylatharzen sind beispielsweise die Ester der Acrylsaure und Methacryl- 
saure mit aliphatischen, cycloaliphadschen, araliphatischen und aromatischen Alkoholen mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen 
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geeignet, z. B.: Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat n-Bu- 
tyl(meth)acrylat, Isobutyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, Amyl(meth)acrylat, Isoamyl(meth)acrylat, Hex- 
yl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Benzyl(meth)acrylat, Tetrahydrofurfuryi(meth)acrylat, Furfuryl(meth)acry- 
lat und die Ester der 3-Phenylacrylsaure und deren verschiedenen Isomerieformen, z. B. Methylcinnamat, Ethylcinna- 
5 mat, Butylcinnamat, Benzylcinnamat, Cyclohexylcinnamat, Isoamylcinnamat, Tetrahydrofurfiirylcinnamat, Furfurylcin- 
namat, ebenso Acrylamid, Methacrylamid, Methylolacrylamid, Methylolmethacrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, 3- 
Phenylacrylsaure, Hydroxy alky l(meth)acry late, wie Ethylglykolmono(meth)acrylat, Butylglykolmono(meth)acrylat, 
Hexandiolmono(meth)acrylat, Glykolether-(meth)acrylate, wie Methoxyethylglykolmono(meth)acrylat, Ethyloxyethyl- 
glykolomono(meth)acrylat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Amino(meth)acrylate, wie 2-Aminoethyl(meth)acry- 



Als weitere Komponente kommen in Frage radikalisch copolymerisierbare Monomere, wie Styrol, 1-Methylstyrol, 4- 
tert. Butylstyrol, 2-Chlorstyrol, Vinylester von Fettsauren mil 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, Vinylacetat, Vinylpropionat, 
Vinylether von Alkanolen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Vinylisobutylether, weiter Vinylchlorid, Vinylidenchlo- 
rid, Vinylalkylketone, Diene, wie Butadien und Isopren sowie Ester der Malein- und Crotonsaure. Geeignete Monomere 
15 sind auch cyclische Vinylverbindungen, wie Vinylpyridin, 2- Methyl- 1-vinylimidazol, 1-Vinyl-imidazol, 5-Vinylpyrroli- 
don und N-Vinylpyrrolidon. Auch in Allylstellung ungesattigte Monomere konnen eingesetzt werden, wie Allylalkohol, 
Allylalkylester, Monoallylphthalat und Allylphthalat. Weiterhin kommen auch Acrolein, Methacroiein und polymeri- 
sierbare Isocyanate in Frage. 

Von besonderer Bedeutung sind die Monomere, die leicht abstrahierbare Wasserstoffatome enthalten. Das sind insbe- 

20 sondere Monomere mit folgenden Gruppen: Isoalkylgruppen mit 3 bis 12 C-Atomen, wie Isopropyl-, Isobutyl- oder 
Ethylhexylgruppen, Aminoisoalkylgruppen mit 3 bis 12 C-Atomen, wie Diisopropylaminoethyl-, N-Isobutyl-isopropyl- 
aminoalkyl, Cycloisoalkylgruppen mit 5 bis 8 C-Atomen, wie Methylcyclohexyl-, Isopropylcyclohexyl-, Cycloalkyl, - 
Furfuryl- und Tetrahydrofurfurylgruppen, p-Menthyl-, Terpin- und Thymolgruppen. Besonders geeignete Verbindungen 
sind auch z. B. Isobomylacrylat, Isobornylmethacrylat, Isobornylethacrylat, Isobornylcinnamat, Adamantanacrylat, 

25 Adamantanmethacrylat, Adamantanethylacrylat sowie Adamantancinnamat in den verschiedenen Isomerieformen. An- 
teile dieser Verbindungen erhohen die Lichtempfindlichkeit der Polymerisate. 

Monomere, die auBer der Doppelbindung noch weitere funktionelle Gruppen aufweisen, konnen fur eine zusatzliche 
thermisch aktivierbare Vernetzungsreaktion verwendet werden und sind dann in Anteilen von 1 bis 60% der Monomeren 
vorhanden. In der Regel werden sie aber in eher untergeordneten Mengen eingesetzt und verbessern dann z. B. die Haf- 

30 tung, die elektrostatische Aufladbarkeit, das FlieBverhalten der Lacke und die Oberflachenglatte. Abkommlinge der 3- 
Phenylacrylsaure verbessern weiter als eingebaute Stabilisatoren die Witterungsbestandigkeit von Lackierungen. Male- 
insaureanhydrid ist in Anteilen mit (Meth)acrylaten und Styrol copolymerisierbar, solche Copolymerisate addieren Was- 
ser und Dicyclopentadien und Addukte, die ebenfalls unter die erfindungsgemaBe Komponente (a) einzuordnen sind. 
Beispiele fur Verbindungen der Komponente (b) des erfindungsgemaBen Bindemittels: 

35 Fur die weitere Komponente (b) sind dann, wenn das erfindungsgemaBe Bindemittel fur UV-Pulverlacke verwendet 
wird, Poly aery latharze bevorzugt, die Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) sowie aktive Struktur- 
reste eines Fotoinitiators vom Norrish II-Typ aufweisen. Durch entsprechende Auswahl der Verbindungen konnen feste, 
weiche oder fliissige Polymereinstellungen resultieren. Ihr Aufbau erfolgt prinzipiell wie bei den Polyacrylaten der Kom- 
ponente (a) beschrieben, ohne die bei der Komponente (a) notwendige Einfuhrung von Doppelbindungen. Wfenn die 

40 Komponente (b) aus solchen Polyacrylatharzen besteht, wird sie bevorzugt mit einer Komponente (a) in Form von Viny- 
lethern kombiniert. Dabei sind fiir UV-Pulverlacke besonders feste Vinylether, wie Vinylcarbazol und Divinylethylen- 
harnstoff geeignet. 

Weitere bevorzugte Komponenten (b) sind fliissige oder feste, gesattigte und/oder ungesattigte Polyester, die durch die 
an sich bekannte Polykondensation von gesattigten und/oder ungesattigten Dicarbonsauren und/oder deren Anhydriden 

45 und mehrwertigen Alkoholen erhalten werden. Dabei kann es auch vorteilhaft sein, von den Estern der Carbonsauren 
auszugehen und die Polyester durch Umesterung bei hoheren Temperaturen zu erzeugen, weil solche Umesterungen in 
einigen Fallen leichter und schneller ablaufen als die direkte Veresterung. Weiterhin konnen durch (Mit)verwendung von 
mehrfachfunktionellen Aminen auch Polyester mit Amidstrukturen erhalten werden. Auch die zusatzliche Vferwendung 
monofunktioneiler Verbindungen ist moglich, z. B. um das Molekulargewicht zu regulieren. 

50 Bei dem erfindungsgemaBen Bindemittel enthalt die Komponente (a) Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) 
und/oder (II), wahrend die Komponente (b) diese Struktureinheiten nicht zwangslaufig enthalten muB. Es hat sich jedoch 
als vorteilhaft erwiesen, wenn als Komponente (b) Polyester verwendet werden, die ebenfalls Struktureinheiten der all- 
gemeinen Formeln (I) und/oder (II) enthalten. Dabei sind die leicht zuganglichen esterartigen Dicyclopentadien addukte 
gemaB den Formeln (III) und (IV) an Polycarbonsauren bevorzugt. Sehr leicht zuganglich sind die Addukte von Malein- 

55 saureanhydrid und Wasser an Dicyclopentadien gemaB den Formeln (V) und (VI). 

Des weiteren ist das Dihydrodiclopentadienol gemaB Formel (VII), wie weiter unten angegeben, kommerzieli verfiig- 
bar und kann beim Aufbau der Polyester mitverwendet werden, wobei bevorzugt ebenfalls die Struktureinheiten gemaB 
den allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) eingefuhrt werden. 



Als weitere Verbindungen konnen erfindungsgemaB z. B. eingesetzt werden: 
65 Adipinsaure, Korksaure, Phthalsaureisomere, Tetrahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Hexahy- 
drophthalsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Trimelhthsaure, Pyromellithsaure, Ethylenglykol, 
Polyethylenglykole, Propylenglykol, Polypropylenglykole, Butandiolisomere, Hexandiol, Neopentylglykol, Trimethyl- 
lolpropan, Glyzerin, Pentaerythrit, Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A, OH-polyfunktionelle Polymere, wie hydroxyl- 
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gruppenmodifizierle Polybutadiene oder hydroxy lgruppentragende Poly urethanprapoly mere und Epoxydharze, poly- 
funktionelle Naturstoffe oder deren Folgeprodukte, wie Leinolfettsaure, Dimer- und Polymerleinolfettsaure, Rizinusol, 
Rizinusolfettsaure. Von Bedeutung sind auch alkoxylierte OHfunktionelle Verbindungen, wie z. B. die Ethoxylierungs- 
und PropoxylierungsprodukLe der genannten Polyole. 

Fur die Komponente (b) sind auch Polyesterharze geeignet, in die Amid- oder Imidstrukturen eingefuhrt worden sind. 5 
Die Einfuhrung sole her Amid- oder Imidstrukturen in Polyesterharze ist an sich bekannter Stand der Tfechnik und bei- 
spielsweise in DE 157 00 273 und DE 172 00 323 offenbart. 

Die Einfuhrung der Slruktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) kann bevorzugt uber die sauren Ester 
gemaB den Formeln (V) und (VI) bei der Polykondensation erfoigen. 

Oligodicyclopentadien-Gemische erhalt man in an sich bekannter Weise durch Polycycloaddition von Cyclopentadien to 
unter Druck bei Temperaturen zwischen 170°C und 300°C. Diese konnen destillauv aufgearbeitet werden. Vorzugs weise 
werden sie aber direkt mit z. B. Maleinsaureanhydrid und Wasser zu Verbindungen der Formeln (V) und (VI) umgeselzt 
und in die Polyester der Komponente (b) einkondensiert. 

Es ist auBerdem moglich, Polyester mit einem OberschuB an Saure herzustellen und diese dann mit Dicyclopentadien 
umzusetzen. Fiir einen hohen Umsatz ist dabei in der Regel die Verwendung von Katalysatoren, wie z. B. Bortrifluorite- 15 
therat notwendig. Bei hoheren Temperaturen und unter Druck werden dabei auch Oligodicyclopentadien-Strukturen ge- 
bildet. 

Enthalten die Polyester bei dieser Umsetzung Doppelbindungen in der Polymerkette, z. B. in Form der Maleinsaure- 
oder Fumarsaureester, so werden durch Propfung mit Cyclopentadien Endomethylentetrahydrophthalsaurestrukturen ge- 
maB Formel (VIII) erzeugt. 20 



o o 



25 



Fur die Komponente (b) der erfindungsgemaBen Bindemittel sind insbesondere auch sole he Polyester von Bedeutung, 
die uber hydroxy funktionelle Allylether erhalten werden, und die in der DE 43 21 533 beschrieben sind. Diese Polyester 
weisen eine deutlich bessere Fotoempfindlichkeit auf. 30 

Des weiteren sind solche Polyester als Komponente (b) von Bedeutung, die an bei der Polykondensation frei geblie- 
benen Carboxylgruppen mit ungesattigten Epoxydverbindungen, bevorzugt Glycidyl(meth)acrylat, umgesetzt werden. 
Auch dadurch wird die Fotoempfindlichkeit erhoht. 

Dariiberhinaus sindvnoch solche Polyester als Komponente (b) von Bedeutung, die Gruppen enthalten, die im triplet- 
tangeregten Zu stand zur Abstraktion von Wasserstoffatomen befahigt sind und Strukturen eines Fotoinitiators vom Nor- 35 
rish H-Typ aufweisen. Bevorzugt sind hier Benzophenonstrukturen. Benzophenonstrukturen konnen z. B. eingebaut wer- 
den liber Benzophenoncarbonsauren oder Hydroxylverbindungen des Benzophenons. Dabei hat es sich als giinstig er- 
wiesen, zunachst mit einem UberschuB von Hydroxylverbindungen hydroxylterminierte Polyestervorstufen herzustellen 
und diese mit Benzophenontetracarbonsauredianhydrid umzusetzen. Dabei werden die Benzophenonstrukturen ketten- 
standig in die Polyester der Komponente (b) eingebaut und Carboxylgruppen erzeugt. Vbrzugsweise werden diese Carb- 40 
oxylgruppen dann mit ungesattigten Epoxidverbindungen, vorzugsweise Glycidyl(meth)acrylat, umgesetzt. 

In Versuchen haben sich besonders solche ungesattigten Polyester als Komponente (b) giinstig erwiesen, die Struktu- 
reinheiten der Formeln (I) und/ oder (II) zusammen mit Resten der Malein- oder Fumarsaureester enthielten und die uber 
Verbindungen gemaB den allgemeinen Formeln (IV) und/oder (V) eingefuhrt wurden, bei denen weitere Reste der Ma- 
lein- oder Fumarsaureester uber Malein- oder Fumarsaureanhydrid eingebaut wurden und die zusatzlich aktive Struktur- 45 
reste eines Fotoinitiators vom Norrish H-Typ aufwiesen. 

Als gesattigte Polyester der Komponente (b) sind grundsatzlich solche bevorzugt, die neben Struktureinheiten der all- 
gemeinen Formeln (I) und/oder (II) auch aktive Strukturreste eine Fotoinitiators vom Norrish H-Typ aufweisen. 

Grundsatzlich erfolgt der Aufbau der Polyester der Komponente (b) gemaB den speziellen Anforderungen an bei- 
spielsweise die Harte, Elastizitat, Viskositat oder den Erweichungspunkt, die entsprechend des gewiinschten Einsatz- 50 
zweckes an das Bindemittel gestellt werden, nach dem Fachmann bekannten Regeln durch Auswahl der Aufbaukompo- 
nenten und Einstellung des Kondensationsgrades. 

Im folgenden soli die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert werden. 

Beispiele 55 
Verbindung 1 (Herstellung einer Monocarb on saure gemaB der allgemeinen Formel (V)) 
In einem Riihrkolben mit Heizung und RiickfluBkuhler werden 

60 

710,81 g Dicyclopentadien 93%ig (5,0 Mol) und 

490,30 g Maleinsaureanhydrid (5,0 Mol) 

eingewogen. 65 
Die Mischung wird unter einem leichten Stickstoffstrom auf 125°C erhitzt. Dann werden uber einen Tropftrichter in- 
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95,00 g Wasser (5,0 Mol + 5 g) 

zugegeben. Es wird bei 125°C eine Stunde nachreagieren gelassen, wobei sich eine Monocarbonsaure gemaB der allge- 
meinen Formel (V) bildet. 

Beispiel 1 

Herstellung eines Polyesters, gemaB der Komponente (b) mit Struktureneinheiten der allgemeinen Formeln (I) bzw. (V), 
der zusatzlich aktive Strukturreste eines Fotoinitiators vom Norrish II-TVP aufweist 

In einem Riihrkolben mit Heizung und Destillieraufsatz werden 

240,00 g Dicyclohexanolpropan (1 Mol) 

236,00 g Hexandiol 1,6 (2 Mol) 

1 94,00 g Dimethylterephthalat (1 Mol) und 
0,67 g Zinnacetat 



eingewogen. 

Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 120°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 3 
Stunden stufenweise auf 190°C erhoht, wobei das entstehende Kondensationswasser abdestilliert wird. 
25 Der Kolbeninhalt wird auf 90°C abgekuhlt und es werden 

5 16,80 g der Verbindung 1 (2 Mol) 

98,60 g Fumarsaure (0,85 Mol) 

87,36 g Benzophenontetracarbonsauredi(ethylhexylester) (0,15 Mol) 

30 4,00 g Dibutylzinndilaurat (DBTL) und 
0,50 g Hydrochinon 

dazugegeben. 9 
35 Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 130°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 6 
Stunden allmahlich auf 190°C erhoht, wobei das entstehende Kondensationswasser abdestilliert wird. 

Das so erhaltene Harz weist eine Saurezahl von 11 auf, erstarrt beim Abkiihlen und ergibt nach dem Mahlen nicht ver- 
backende Pulver. 

40 Beispiel 2 

Herstellung eines Polyesters gemaB der Komponente (b) mit Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) bzw. (V), der 
zusatzlich aktive Strukturreste eines Fotoinitiators vom Norrish II-Typ aufweist. 

45 In einem Riihrkolben mit Heizung und Destillieraufsatz werden 

300,00 g Triethylenglykol (2 Mol) 

1 34,00 g Diethylengly kolmonoethy lether ( 1 Mol) 

5 16,80 g der Verbindung 1 (2 Mol) 

50 1 56,60 g Fumarsaure (1,35 Mol) 

87,36 g Benzophenontetracarbonsauredi(ethylhexylester) (0,15 Mol) 
4,00 g Dibutylzinndilaurat (DBTL) und 
0,50 g Hydrochinon 



55 



60 



eingewogen. 

Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 130°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 4,5 
Stunden allmahlich auf 190°C erhoht, wobei das entstehende Kondensationswasser abdestilliert wird. 
Das so erhaltene flussige Harz weist eine Saurezahl von 27 und eine Viskositat von 7800 mP as/25 °C auf. 



Beispiel 3 

Herstellung eines Polyesters gemaB der Komponente (b) mit Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) bzw. (V) 
65 In einem Riihrkolben mit Heizung und Destillieraufsatz werden 

300,00 g Triethylenglykol (2 Mol) 
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1 34,00 g Diethylengly kolmonoethy lether ( 1 Mol) 

516,80gder Verbindung 1 . (2 Mol) 

174,00 gFumarsaure (1,50 Mol) 

4,00 g Dibutylzinndilaurat (DBTL) und 

0,50 g Hydrochinon 5 
eingewogen. 

Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 130°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 4,5 
Stunden allmahlich auf 190°C erhoht, wobei wird das entstehende Kondensationswasser abdestilliert wird. Das so erhal- 
tene utissige Harz weisl eine Saurezahl von 22 und eine Viskositat von 2360 rnPas/25°C auf. 10 

Beispiel 4 

Herstellung eines Polyacrylats gemaB der Komponente (b) mit Struktureinheiten der allgemeinen Formel I und copoly- 
mer gebundenem Fotoinitiator 15 

In einem Ruhrkolben mit Heizung, RiickfluBkuhler und Stickstoffzufuhrung werden 
243 g Isopropanol und 

243 g Toluol 20 

eingewogen und im RuckfluB auf ca. 85°C erwarmt. Dann werden uber einen Zulauftrichter innerhalb von zwei Stunden 

300 Dihydrodicyclopentadienylacrylat 25 
g 

370 Methylmethacrylat 
g 

120 Glycidylmethacrylat 

g 30 
219 Butylacrylat und 

g 

10 g Mercaptoethanol 

35 

und uber einen zweiten Zulauftrichter innerhalb von 2,5 Stunden 

30 g Wako V 59 (Firma Wako, Azostarter) und 
180g Toluol 

40 

zugegeben und bei RuckfluB 2 Stunden nachpolymerisiert. Es wird auf ca. 50°C gekuhlt und dann werden 
1 66 4-Hydroxybenzophenon und 

g 45 

1 g Dimethylaminopyridin 
zugegeben. 

Der Kuhler wird gegen einen Destillieraufsatz ausgetauscht und die Temperatur innerhalb von 8 Stunden auf etwa 50 
160°C gesteigert, wobei das Losemittel abdestilliert. Dann wird Vakuum angelegt und der Kolbeninhalt weiter 2 Stunden 
lang bei 160°C gehalten. Es resultiert eine Harzschmelze, die nach AusgieBen auf eine Aluminiumfolie erstarrt und nach 
dem Mahlen blockfeste Pulver bei 25°C ergibt. 

Das Harz zeigt eine Glasiibergangstemperatur von 52°C und eine Schmelztemperatur von 62°C, die mittels DSC (Dif- 
ferential Scanning Colorimetrie) gemessen wurde. 55 

Beispiel 5 

Herstellung eines Polyurethanharzes mit Vinyletherfunktionen, das zusatzlich aktive Strukturreste eines Fotoinitiators 

vom Norrish H-Typ auf weisl 60 

In einem Ruhrkolben mit Heizung, RuckfluBktihler und Stickstoffzufuhrung werden 
588,0 g 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat (4,5 Mol) 

900,0 g Butylacetat 65 
96,7 g Benzophenontetracarbonsauredianhydrid (0,3 Mol) und 
0,5 g Dibutylzinndilaurat 
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eingewogen und unter Ruhren und Suckstoffatmosphare wird unter RuckfluB erwarmt. Dabei setzteine Gasentwicklung 
ein, die nach etwa 1 Stunde beendet ist. Dann werden bei ca. 60°C innerhalb von etwa 1 Stunde 

1 18 g Hexandiol 1,6 und 
5 696 g l,4-Butandiolmonovinylether(6Mol) 

zugegeben. Die Reaktionslosung wird dann noch 4 Stunden lang bei 60°C gehalten. Zur Abreaktion des Restisocyanats 
werden 50 g Methanol zugegeben und es wird weiter 2 Stunden lang bei 60°C geriihrt. Der Kuhler wird gegen einen De- 
to stillieraufsatz ausgetauscht, Vakuum angelegt und die Temperatur langsam auf 1 10°C gesteigert, um das Losemittel ab- 
zudesullieren. Es resultiert ein flussiges viskoses Harz. 

Priifung der Beispiele 

15 Zur Herstellung von Pulverlacken werden in einem beheizbaren Laborkneter unter Sticks toff bei 100°C durch Verkne- 
ten Harzmischungen hergestellt, die auf Aluminiumfolie ausgetragen und abkuhlen gelassen werden. Die Harze werden 
dann in einer Laborschlagwerksmuhle gemahlen und auf eine KorngroBe von <30 um gesiebt Die erhaltenen Pulver- 
lacke werden mit einem Sieb auf gereinigte Stahlbleche aufgestreut. Die Stahlbleche werden dann auf eine temperatur- 
geregelte Heizplatt mit einer Temperatur von 130°C gelegt und 5 Minuten lang temperiert. Dabei schmilzt der Pulverbe- 

20 lag zu einer verlaufenen Schicht, die dann mit einer UV-Quarzlampe mit einem Emissionsmaximum bei ca. 365 nm und 
einer Energieleistung (gemessen in der Ebene der Lackfilme) von 17 mW/cm 2 etwa 2 Minuten lang bestrahlt wird. Da- 
nach werden die Proben von der Heizplatte genommen und etwa eine Stunde nach dem Abkuhlen mit einem aceton- 
feuchten Wattebausch 30 Mai gerieben. Fliissige Lacke werden in einem Ruhrkolben bei 50°C homogenisiert, auf ent- 
fettete Stahlbleche aufgerakelt (ca. 40 um trocken) und dann mit UV-Quarzlampe ebenfalls mit 17 mW/cm 2 etwa 2 Mi- 

25 nuten lang bestrahlt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. 
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Tabelle 1 



Lack-Nn- 






HUfsstoffe 


Acetonfestig- : 
keit • 


.5 


1 (Pulver) 


DVEDH 80g 


Bl 


lOOg 




0-1 




2 (Pulver) 


DVEDH 80g 


Bl 


lOOg 


5 g BDMK 


0 


10 


3 (flOssig) 


TEGDVE lOOg 


B2 


lOOg 


- 


0-1 




4 (flOssig) 


TEGDVE lOOg 


B2 


lOOg 


5 g BDMK 


0 


15 


5 (flOssig) 


TEGDVE lOOg 


B3 


lOOg 


- 


3-4 (Vergleich) 




6 (flQssig) 


TEGDVE lOOg 


B3 


lOOg 


5 g BDMK 


1 


20 


7 (flQssie) 


B5 120g 


B2 


90g 




1 




8 (flOssig) 


B5 120g 


B2 


90g 


3 g BDMK 


0 


/J 


9 (flOssig) 


B5 120g 
TEGDVE 50g 


B2 


90s 




0 


30 

■ 


10 (flOssig) 


B5 120g 


B3 


90g 




1 


11 (flOssig) 


B5 120g 


B3 


90g 


3 g BDMK 


0 


35 


12 (flOssig) 


B5 120g 
TEGDVE 50g 


B2 


90g 


3 g BDMK 


2-3 



40 



DVEDH = DivinylethylenhamstoflF; TEGDVE = Triethylenglykoldivinyl- 

ether; BDK = Benzyldimethylketal 45 

Notenwerte Acetonfestigkeit: 0 = kein Angriff bis 5 = loslich, unveraetzt) 

Die festen und fiussigen Lacke der hier beschriebenen Beispiele weisen aufgrund der erfindungsgemaBen Bindemittel 50 
eine gute Fotovernetzbarkeit auf. 

Bei Lack Nr. 5 zeigt sich eine geringere UV-Empfindlichkeit, die dadurch bedingt ist, daB die Komponente (b) des er- 
findungsgemaBen Bindemittels zwar Struktureinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und Reste der Malein/ 
Fumarsaureester aufweist, aber keine aktiven Strukturreste eines Fotoinitiators vom Norrish H-Typ. 

55 

Patentanspruche 

1 . Bindemittel, vorzugsweise fiir Lacke, das durch energiereiche Strahlung und/oder thermisch hartbar ist und eine 
Mischung von Stoffen enthalt, die 

(a) als eine Komponente Monomere oder Poiymere, die mindestens eine Vinylether-, Vinylester-, 60 
(Meth)acryi- und/oder Allylgruppe aufweisen, 

und 

(b) als weitere Komponente gesattigte und/oder von Komponente (a) verschiedene ungesattigte Poiymere ent- 
halten, 

mit der MaBgabe, daB 65 
- zumindest eine der Komponenten (a), (b) Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) 
aufweist, und 
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n= 1-10 

- die weitere Komponente (b) Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) zumindest 
dann aufweist, wenn sie gesattigte Polymere enthalt. 

2. Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (a) aus Ausgangsverbindungen ge- 
bildet ist, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Vinylethern von mono- und polyfunktionellen 
(Poly)hydroxylverbindungen, (Poly)urethanvinylethern und vinyletherterminierten Polyestern sowie Mischungen 
von zwei oder mehreren dieser Verbindungen. 

3. Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (a) aus Ausgangsverbindungen ge- 
bildet ist, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acrylaten von mono- und polyfunktionellen 
(Poly)hydroxylverbindungen und (Poly)urethan-(meth)acryiaten und (Meth)acrylat-terminierten Polyestern und 
(Meth-)acrylat-funktionalisierten Epoxydverbindungen sowie Mischungen von zwei oder mehreren dieser Verbin- 
dungen. 

4. Bindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten (a) und/oder (b) 
copolymer gebundene Gruppen aufweisen, die im triplettangeregten Zu stand zur Wasserstoff-Abstraktion befahigt 
sind. 

5. Bindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten (a) und (b) im 
Verhaltnis von 99,5 : 0,5 bis 0,5 : 99,5 enthalten sind. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Bindemittels gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
in den Komponenten (a) und/oder (b) die Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und (H) iiber Ester des Di- 
hydrodicyclopentadienols der allgemeinen Formel (HI) 

mit monomeren oder polymeren Carbonsauren und/oder iiber Ester des Oligodihydrodicyclopentadienols der allge- 
meinen Formel (IV) 




(TV) 



n = 1-10 

mit mono- oder polyfunktionellen Carbonsauren eingefuhrt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB in den Komponenten (a) und gegebenenfalls (b) die 
Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und (II) unter Mitverwendung von Verbindungen der allgemeinen 
Formeln (V) und/oder (VI) 




n = HO 

eingefuhrt werden. 

8. Zubereitung, die ein Bindemittel gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 enthalt. 

9. Zubereitung nach Anspruch 8, bei der das Bindemittel gemaB dem Verfahren nach Anspruch 6 oder 7 erhalten 
worden ist. 

10. Zubereitung nach Anspruch 8 oder 9 in Form eines pigmentierten oder unpigmentierten Lacks. 

11. Zubereitung nach Anspruch 10, die das Bindemittel in fliissiger oder losemittelfreier Form oder in Form von 
Losungen oder Dispersionen mit geeigneten Losemitteln enthalt. 
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12. Zubereitung nach Anspruch 10 oder 11, die als weitere Bestandteile zumindest ein lackubliches Hilfs- oder Zu- 
satzmittel enthalt 

13. Zubereitung nach einem der Anspriiche 10 bis 12 in Fonn eines Pulverlacks. 

14. Verfahren zur Herstellung von Lackbeschichtungen, bei dem eine Zubereitung gemaB einem der Anspriiche 8 

bis 13 auf die zu beschichtende Oberflache aufgebracht und thermisch und/oder durch Bestrahlung mit UV-Licht 5 
oder Elektronenstrahlen gehartet wird. 
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